ポリマーブレンドの相溶性を評価するには？ by 瀬, 和則
- 1 - 
 
『レオロジー制御･測定	 一問一答集』	 
第８章 	 こんな場合はこんな測定を	 
～装置の選定、試料の前処理、測定条件	 
第 1 節 	 工業材料の特性を評価する 	 
[14]	 ポリマーブレンドの相溶性を評価するには？ 	 
	 
	 
14.	 ポリマーブレンドの相溶性を評価するには？	 
	 
14.1	 相溶性の定義	 
	 ポリマーブレンドの相溶性を評価するのは元々熱力学的課題である。相図を決定すれば，任意
の組成と任意の温度においてそのポリマーブレンドが相溶性か非相溶性かを厳密に判定できる。
ただし，ここで言う相溶性とは 2 種類の異なる高分子鎖が分子レベルにおいて均一に相溶してい
ることであり，いわゆる熱力学的観点からの，言い換えると学術的観点からの相溶性である。こ
の場合の相図の決定方法は様々な本に記載されているのでそれらを参照すれば，本課題の「相溶
性を評価するには？」は解決される。	 
	 ところが，実用的観点からの相溶性はもう少し緩く考えてよい場合がある。言い換えると，分
子レベルにおいて均一に相溶していなくても相溶性ポリマーブレンドであると判定してよい場合
がある。ポリマーブレンドを使用する条件下で使用期間内において均一な組成が維持されていれ
ば，実用的には相溶性と判定してよい場合がある。このような場合のポリマーブレンドは巨視的
に非相溶性ではない，という意味で相溶性である。本課題を「実用的な相溶性を評価するには？」
と読み替えて，簡便法から話を始めて詳細な物性論まで以下に順次述べる。	 
	 まとめ	 
	 学術的観点の相溶性の評価	 →	 分子レベルでの相溶性の可否	 →	 相図の決定で完結	 
	 実用的的観点の相溶性の評価	 →	 巨視的に非相溶性でないことの可否	 →	 以下に順次述べる	 
	 
14.2	 薄膜形成能	 
	 新規なポリマーブレンドが相溶性か非相溶性かを判定するには，ブレンド試料がフィルム形成
能力を有しているか否かで判定するのが，実用的観点からも信頼性が高い。例えば，solvent-cast
法やホットプレス法でブレンド試料のフィルムか薄膜を形成でき，それを手で引っ張っても薄膜
が保持されていれば，ブレンド試料は相溶性であると判定できる。薄膜を形成できなかったり，
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見かけ上薄膜を形成できても手で引っ張ると薄膜が簡単に壊れてしまう場合，そのブレンド試料
は非相溶性であると判定できる。ただし，新規高分子ブレンドを容易に薄膜化できない場合や，
薄膜形成の前に簡便に相溶性を評価したい場合が多い。	 
	 まとめ	 
	 フィルム形成能あり	 →	 相溶性	 
	 フィルム形成能なし	 →	 非相溶性	 
	 
14.3	 目視による濁度法	 
	 その場合，目視による濁度法が簡便で信頼性がある。薄膜を形成するのが困難でもフィルム状
試料を得ることができれば，この方法が推奨される。例えばブレンド試料が透明な場合，その試
料は相溶性であると判定できる。目視の場合，光の波長（約 500nm 程度）の大きさを最小単位と
見なしている。透明な場合，この大きさ以上では濃度と組成が均一である，即ち相溶性であるこ
とが保証される。この大きさ以下では相溶性であることは保証されない。しかし，500nm の大きさ
以上において濃度と組成が均一であるなら，ポリマーブレンドの異なる各々の高分子鎖がこの大
きさ以上で均一に絡み合っているので，絡み合い点数は充分に多い。そのためフィルムや固形物
としての力学的強度は充分に高く，通常の用途に使用可能なポリマーブレンドに成りえる。	 
	 一方，ブレンド試料が不透明な場合，濃度と組成が不均一であることは明確であるが，その試
料が非相溶性であるとは判定できない。まず，濃度の不均一性の原因は結晶領域とアモルファス
領域の混在が考えられる。言い換えると，結晶性高分子を一成分とするポリマーブレンドとして
考慮する必要がある。2種類の異なる高分子鎖が相溶していても，一方の高分子鎖が結晶領域を形
成し，その大きさが光の波長以上ならブレンド試料は不透明になる。この場合，1本の高分子鎖は
結晶領域とアモルファス領域とに共存しており，tie	 分子の性質も持つ。その結果，フィルムや
固形物としての力学的強度は高く，通常の用途に使用可能である。濁っていても相溶性の場合が
ある。	 
	 次に，組成の不均一性の原因は 2 種類の異なる高分子が非相溶性であることに由来する。この
場合，光の大きさ以上で高分子鎖は相分離しているので，フィルムや固形物としての力学的強度
は低く，通常の用途に使用不可能である。2成分系で相分離する場合でも，第三成分としてわずか
な相溶化剤を添加することにより，相溶状態を形成させる手法もある。	 
	 まとめると，アモルファス高分子同士のポリマーブレンドの場合，フィルムが透明なら相溶性
であり，不透明なら非相溶性である。結晶性高分子のブレンドの場合，若干複雑になる。透明な
ら相溶性であるが不透明だからといって相溶性か非相溶性か判定できない。前項で述べたフィル
ム形成能があれば相溶性であり，それがなければ非相溶性である。なお，結晶性高分子か否かの
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判定は DSC（示差走査熱量計）測定により結晶領域の融解ピークの検出より簡便に判定できる。	 
	 まとめ	 
	 	 (1)アモルファス高分子同士のポリマーブレンドの場合：	 
	 透明	 →	 相溶性	 
	 不透明	 →	 非相溶性	 
	 	 (2)結晶性高分子のポリマーブレンドの場合：	 
	 透明	 →	 相溶性	 
	 不透明	 →	 フィルム形成能あり	 →	 相溶性	 
	 	 →	 フィルム形成能なし	 →	 非相溶性	 
	 
14.4	 DSC（示差走査熱量計）法	 
	 通常のポリマーブレンドの使用用途から考えて，光の波長（500nm）の大きさ以上で組成が均一
なら，そのブレンド試料は相溶性であると判定してよい。しかし，力学的強度とは異なる特別な
用途を考えている場合や，学術的な立場から相溶性を議論する場合には，500nm よりも小さな大き
さでの組成の均一性を考慮する必要がある。その場合に有力は研究指針として高分子のセグメン
トという概念がある。セグメントはモノマー単位の 7~8 個に対応すると考えられているので，そ
の大きさは数 nm~10nm である。このセグメントのミクロブラウン運動が，昇温過程で凍結状態か
ら解放状態へ転移する温度がガラス転移温度（Tg）である。Tgはセグメントが存在する相内の粘度
や摩擦因子に影響されるため，Tg測定から数 nm~10nm の大きさの組成の均一性，即ち相溶性を判
定できる。一般的には DSC（示差走査熱量計）測定が用いられる。	 
	 非相溶性ポリマーブレンドの代表的なDSC結果を図１に示す。cis型ポリイソプレン31（cPIs31）
とポリスチレン 9（PSt9）との組成が異なる 5種類のブレンド試料の結果を，対応する 2つのホモ
ポリマーの結果も加えて示している。試料名の数字は分子量を表している。5つのブレンド試料は
それぞれ 2 つの Tg を示し，それぞれの Tg
PIs
Blend と Tg
PSt
Blend は対応するホモポリマーの Tg
PIs
Homo と
Tg
PSt
Homoと同じ値である。それに比べて，相溶性ポリマーブレンドの代表的な DSC 結果を図 2 に示
す。cis型ポリイソプレン 50（cPIs50）と vinyl 型ポリイソプレン 19（vPIs19）との組成が異な
る 5 種類のブレンド試料の結果を，対応する 2 つのホモポリマーの結果も加えて示している。5
つのブレンド試料は1つの Tg
Blendを示し，それらは対応する2つのホモポリマーの Tg
PIs
cisと Tg
PIs
vinyl
の間に組成に従って連続的に観測された。	 
	 このように DSC より決定したブレンド試料の Tgと，曇点測定より別途に決定したブレンド試料
の相図とを模式的にまとめた結果を図 3 に示す。相溶性に関してブレンド試料は以下の 4 つに分
類される。(i)完全非相溶性と，(ii)	 緩い非相溶性と，(iii)	 緩い相溶性と，(iv)	 完全相溶性。	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 一般的に，組成 φcのブレンド試料が組成 φc
Iの相 I（重さを WI）と組成 φc
IIの相 II（重さを WII）
に相分離した場合を考える。質量保存の法則より，(WI	 /WII	 )=	 [φc
II	 -	 φc]/[ φc	 -	 φc
I]	 を満たすよ
うに相 I と相 II の重量比(WI	 /WII	 )が決まる。(i)完全非相溶性は，上限臨界相溶温度型の相図に
おいて最も低温側で Tgが観測される場合に対応している。この場合，相 Iは PSt にほぼ等しく（φc
I	 
≃	 0）， 相 II は PIs にほぼ等しい（φc
II	 ≃	 1.0）。従って，Tg
PSt
Blend	 =Tg
PSt
Homoであり，Tg
PIs
Blend=Tg
PIs
Homo
となる。 通常の非相溶性ポリマーブレンドにはこの場合が多い。2つの異なる高分子をいくらブレ
ンドしても，それらは巨視的に相分離してフィルムは形成できず，固形物も手で触るとポロポロ
と崩れてしまう。 
	 (ii)緩い非相溶性では，臨界相溶温度に近い温度域で 2 つの Tgが観測される。この場合，相 I
の組成は φc
I	 ≠	 0 < φc で，	 PSt	 rich 相（又は PIs	 poor 相）と呼ばれる均一相であり，決して PSt
相ではない。即ち，相 Iは PSt に PIs がわずかにブレンドされた均一相なため，PSt よりわずかに
柔らかく，その程度はブレンドされている PIs の組成に依存する。従って，Tg
PSt
Blend<Tg
PSt
Homo	 かつ
Tg
PSt
Blend=	 a(1- φc
I	 )Tg
PSt
Homo。ここで aは実験的に決定される定数である。同様に，相 II の組成は
φc
II	 ≠	 1 > φc で，	 PIs	 rich 相（又は PSt	 poor 相）と呼ばれる均一相であり，決して PIs 相では
ない。即ち，相 II は PIs に PSt がわずかにブレンドされた均一相なため，PIs よりわずかに固く，
その程度はブレンドされている PSt の組成に依存する。従って，Tg
PIs
Blend>Tg
PIs
Homo	 かつ Tg
PIs
Blend=	 b(1- 
φc
II	 )Tg
PIs
Homo。ここで b は実験的に決定される定数である。相 I と相 II は異なる相であるので，
両相は巨視的相分離状態へ進行するが，(i)完全非相溶性の場合の 2相に比べて，組成が似通って
いるので，巨視的に相分離するための時間が長い。特に臨界点近傍に近づくにつれ，巨視的相分
離へは殆ど進行しない場合がある。新規なポリマーブレンドの作製が期待できる領域である。	 
	 一方，(iii)	 緩い相溶性では，臨界相溶温度に近い温度域で 2 つの Tgが観測された。臨界点よ
り高温側では均一相であるので一つの Tgが観測されるのが通常であるが，臨界点近傍では緩い組
成揺らぎが存在するため，この様な特異な挙動が観測される。即ち，レーザ光による曇点測定よ
り相図を決定しているので，光の波長の大きさでは組成が均一であることは保証されている。一
方，DSC 測定による Tg はセグメント運動の凍結・解放を反映しているので，セグメントの大きさ
では組成が不均一であることを示唆している。緩い相溶状態では，観測している組成の均一性の
大きさの違いが反映されている。通常は議論されない領域であり，今後の進展が期待されている。	 
	 (iv)	 完全相溶性では，全ての組成において均一相を形成しているため，一つの Tgが観測される。
従って，Tg
Blend=	 Tg
PIs
Homo	 +	  φc
II	 (Tg
PSt
Homo	 -	 Tg
PIs
Homo)なる関係式が成り立っている。異なる高分子鎖
はこの状態ではもはや区別されることが無く，同等の高分子種と考えられる。一つのセグメント
が存在し，それのミクロブラウン運動が凍結・解放される温度として一つの Tgが存在する。この
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ような完全相溶性のポリマーブレンドは数少ないのが現状である。	 
	 DSC 測定より決定した Tgの組成依存性より，セグメントの大きさ（数 nm~10nm）に対応する相
関長での組成の均一性を，言い換えると相溶性を判定できる。光の大きさでの相溶性の判定はブ
レンド試料が相溶性か非相溶性かの二者択一であった。それに比べて，DSC による Tg の組成依存
性より，ブレンド試料が(i)完全非相溶性か，(ii)	 緩い非相溶性か，(iii)	 緩い相溶性か，(iv)	 完
全相溶性かの四者択一の詳しい分類が可能になる。言い換えると Tgの組成依存性より，ブレンド
試料が臨界相溶温度からどれだけ離れた状態にあるのかも判定できる。	 
	 まとめ	 
	 目視による濁度法	 →	 相溶性か非相溶性かの二者択一	 
	 DSC による Tgの組成依存性	 →	 (i)完全非相溶性か，(ii)	 緩い非相溶性か，(iii)	 緩い相
溶性か，(iv)	 完全相溶性かの四者択一の詳しい分類	 
	 
14.5	 誘電緩和測定法	 
	 DSC 測定が緩和測定の一つであることはよく知られている。例えば，昇温度速を 10°C/min で測
定した場合の Tgは，周波数を 10
-2Hz に固定して昇温度速を 10°C/min で測定した動的力学測定や
誘電緩和測定の主分散の温度に良く対応している。主分散がセグメント運動に由来する緩和機構
であり，(1min)-1=(60s)-1=1.6x10-2Hz であることより，当然の帰結であろう。DSC の昇温度速を大
幅に変えるとしても 2 桁が限界であるのに比べ，誘電緩和測定の測定周波数は 100Hz~108Hz の 8
桁程度変えられる。従って，ブレンド試料の誘電緩和測定より，セグメント運動に由来する主分
散や高分子の末端間距離の揺らぎに由来するノーマルモード分散の組成依存性と更にそれらの周
波数依存性を測定できる。その結果，相関長や相関時間が異なる場合の高分子鎖の分子運動性に
関する詳細な情報が，言い換えると，相関長や相関時間が異なる場合の相溶性に関する詳細な情
報が得られる。	 
	 目視による濁度法や DSC 測定による Tgの組成依存性は，それぞれの大きさに対応する相関長で
の組成の均一性を検討している。それらに比べて周波数を変えての測定は，異なる相関時間にお
ける組成の均一性を検討していることになる。相関時間が相関長の逆数に対応していることから
明らかなように，周波数を大幅に変えて緩和挙動を測定することは，大幅に異なる相関長での組
成の均一性を測定していることに対応している。即ち，フィルムの透明性や DSC 測定は静的測定
法であるため，光の大きさやセグメントの大きさのように飛び飛びの相関長での相溶性に関する
情報しか得られない。それに比べて，誘電緩和測定の利点は動的測定法であるため，周波数を連
続的に変えることにより無限の相関時間での相溶性に関する情報が得られる点にある。	 
	 まとめ	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 濁度法と DSC 測定	 →	 静的測定法	 →	 一定の大きさの相関長での相溶性を判定	 
	 誘電緩和測定	 →	 動的測定法	 →	 無限の異なる相関時間での相溶性を判定	 
	 
14.6	 実用的な相溶性の評価法	 
	 ポリマーブレンドの相溶性を厳密に評価するには，異なる高分子鎖が分子レベルで相溶してい
ることが要求され，これは熱力学的課題である。ところが，実用的には分子レベルでの相溶性が
必要ない場合がある。このような実用的立場では，ポリマーブレンドが薄膜化できればそれは相
溶性であると判定してよい。薄膜化できているか否かを判定しづらい場合，試料が透明であれば
相溶性である。不透明な場合でも，結晶性ポリマーブレンドでは相溶性の場合がある。DSC 測定を
行い，Tg の組成依存性を決定すれば，(i)完全非相溶性か，(ii)	 緩い非相溶性か，(iii)	 緩い相
溶性か，(iv)	 完全相溶性かの四者択一の詳しい分類も可能になる。更に誘電緩和測定を行うと，
異なる相関長における相溶性に関する詳細な情報も得られるが，これらは相溶性の判定というよ
り物性研究の一つの課題に成ってしまうであろう。	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図１	 代表的な非相溶性ポリマーブレンドの DSC測定結果： 
	 	 	 それぞれのホモポリマーに対応する 2つの Tgが観測される。 
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図 2	 代表的な相溶性ポリマーブレンドの DSC測定結果： 
	 	   それぞれのホモポリマーの Tgに間に 1つの Tgが観測される。 
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図 3	 Tgの組成依存性と相図の関係の模式図： 
	 	 	 (i)完全非相溶性，(ii)	 緩い非相溶性，(iii)	 緩い相溶性，(iv)	 
完全相溶性 
